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Verfahren zur Herstellung elektrlsch leltfshiger Polyaromaten und deren Verwendung in der 
Elektrotechnlk und zur antistatischen AusrQstung von Kunststoffen 

Die Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Herstellung von elektrisch leitffihigen Polyaromaten mit 
elektrischen Leltfahlgkeitswerten gr6Ber als 10" 2 S/cm und deren Verwendung in der Elektrolndustrie zur 
Herstellung von Sonnenzellen, zur Umwandlung und Fixierung von Strahlung und zur Herstellung 
elektrischer und magnetischer Schatter sowie zur antistatischen AusrQstung von Kunststoffen. 

Es 1st bereits bekannt, Polyphenylene durch oxidative Kupplung entsprechend der Literatur: 
« Macromolecular Syntheses Collective », Vol.1, (1979) Seiten 109 bis 110. Verlag Wiley & Sons und 
« Naturwissenschaften » 7 (1951) Seiten 46 bis 61 herzustellen, wobel besonders einheittiche para- 
verkettete methylsubstitulerte Derivate erhalten werden, die nlcht zusatzlich durch ortho- Oder meta- 
verknOpfte Polymere verunreinigt sind. Heteropolyaromaten unterschelden sich von den Polyphenylenen 
durch das Vorhandensein von Heteroatomen oder Heteroatome enthaltenden Gruppen zwischen den 
aromatischen Ringsystemen und durch das Vorhandensein von mlndestens 2 Phenylengruppen Oder 
kondensierten Systemen zwischen den Heteroatomen bzw. den Heteroatome enthaltenden Qruppen. Sie 
konnen analog der Vorschrift in « Macromolecular Synthesis » Vol. ft (1978) Seiten 45 bis 48 Oder DE- 
PS 1 468 782 hergestellt werden. 

Aus der DE-A-1 643 931 sowie der DE-A-1 813486 und der US-A-3 547790 waren Verfahren zur 
Herstellung von polymeren aromatischen Verbindungen bekannt, bei denen Aromaten Oder substttuierte 
Aromaten durch Elektrolysleren in Losung in Gegenwart bestimmter komplexer Verbindungen oder von 
FluBsaure zu Polymeren kondensiert werden. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die Polyaromaten durch Zusatze in elektrisch feitfahige 
Polymere mit elektrischen Leltfahigkeitswerten grdBer als 10" 2 S/cm umzuwandeln. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB man die Polyaromaten der allgemeinen 
Formeln I und II : 
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K = kondensierte Aromaten, z. B. Naphthalin, Anthracen, Perylen, Coronen, Biphenyl, Terphenyi, 
R « CH 3 oder Phenyl. Cyclohexyl, seln kann und 
m = 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 2, 
n = 5 bis 100, vorzugsweise 5 bis 500 ist, 
elektrochemisch, vorzugsweise anodisch, in Gegenwart von Leitsalzen oxldiert werden. 

Als Leitsalze werden Verbindungen des Typs A + B~ eingesetzt, wobei A + ein Kation, vorzugsweise 
N + R4, P*R4, ferner ein Alkali- Oder Erdalkallmetall H + , NO + oder N0 2 + und B" ein Anion, vorzugsweise 
SbF 6 -, AsF 6 ", PF e - ( BF 4 ~ t S0 4 — , CI0 4 " und Ft ein aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer 
Rest ist. 

Bevorzugt sind Heterpolyaromate mit einer S- oder O-Verknfipfung der Phenylenringe in para- 
Steliung. Die Heteropolyaromaten weisen ein Molekulargewicht von 800 bis 500 000, vorzugsweise 
zwischen 10 000 und 100 000 auf. Die Herstellung der Heteropolyaromaten kann nach der eingangs 
zitierten Literatur erfolgen. Gegebenenfalls k5nnen auch verschiedene Heteroatome X alternierend in 
einem MoIekQI vorkommen, z. B. wie in Formal III 
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Die elektrischen Leitfahigkettswerte werden in S/cm bei 30° gemessen, die Messung selbst erfolgt 
60 nach der Methode von F. Beck, Berlchte Bunsengesellschaft, Physikalische Chemie 68 (1964) Seiten 558 
bis 567. Die elektrischen Leitfahigkeitswerte der erfindungsgem&Ben leftfShigen Heteropolyaromaten ist 
grdBer als 10' 2 S/cm. 



2 



5 



0 047 903 

Nach dem erfindungsgemSBen Verfahren warden die Polyaromaten elektrochemisch, vorzugsweise 
anodisch, in Qegenwart von Leitsalzen oxidlert. 

Die elektrochemischa Behandlung erfolgt nach der von F. Beck in der Literaturstelle : « Elektroorga- 
nlsche Chemie* 1974, Seite 100 bis 165 beschriebenen Methode. 

Geeignete Leitsalze sind z. B. (Butyl) 4 NBF 4 , N B CI0 4 , NOjSbFe, N0 2 PF 6( N(C 4 H 9 ) 4 ~^T)-S0 3 H 
Oder H 2 S0 4 . 

Durch die genannten Zusfitze k6nnen elektrische Leitffihigkeitsanstiege von einlgen Gr6Senord- 
10 nungen erreicht werden. Die Polyaromaten haben AusgangsleitfShigkeiten von weniger ats 10" 12 S/cm. 
liefern aber nach der Zugaae der erfindungsgemSBen Zusfitze Leitfihigkeiten grtBer als 10~ 2 S/cm. 

Die erflndungsgemSB hergestellten elektrisch leitfShigen Polyaromaten mft elektrischen Leltffihlgkel- 
ten groBer als 10" 2 S/cm sind zur antistatischen Ausrflstung von Kunststoffen, zur Herstellung von 
Sonnenzellen, zur Umwandlung von Fixlerung von Strahlung sowle zur Herstellung elektrlscher und 
15 magnetlscher SchaKer geelgnet Durch die Zusatze Leitsalze und elektrochemlsche Oxidation entstehen 
sog. p-Leiter (vgl. J. Chem. Education, Vol. 46. Nr. 2, Seite 62 (1969)). 

Die in den folgenden Beisplelen genannten Telle sind Gewichtsteile bzw. Molprozente. Die Angaben 
der Gliederzahlen (Kettenlange der Polyaromaten) erfolgt durch Endgruppenanalyse Ober IR- 
Bestimmung des Verhaltnisses der monofunktionellen Endgruppe 
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\- zur dlfunktionellen Mittelgruppe. -^^V 



Die Bestimmung des Molgewichts erfolgt z. B. fiber die Intrinsic Viskositat dl/g in CHCI 3 bei 25 °C 
25 (Lit A.S. Hay, Macromolecular Synthesis Coil. Vol. 1, Seite 82. (1978)). 

Beispiele 1 bis 7 

10 Telle eines Polyaromaten werden vorzugsweise in Form elnes PreBpiattchens 3 x 1 cm, 0,3 cm 
30 stark als Elektrode (Anode) verwendet. 

Variiert werden die Spannung und der Elektrolyt, was in der folgenden Ubersicht zusammengestellt 
wird. 



(Siehe Tabellen, Seite 4 ft) 
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Ansprflche 

1. Verfahren zur Herstellung von elektrisch leitfShigen Polyaromaten mit elektrischen LeitfShigkelts- 
werten grdBer als 10~ 2 S/cm, dadurch gekennzeichnet, daS die Polyaromaten der allgeimenen Formeln I 
5 und II : 
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K « kondenslerte Aromaten, z. B. Naphthalin, Anthracen, Perylen, Coronen, Blphenyl, Terphenyl, 
R = CH 3 Oder Phenyl, Cyclohexyl, sein kann und 
m = 1 bis 5, vorzugswelse 1 bis 2, 
n = 5 bis 1 000, vorzugswelse 5 bis 500 1st, 
elektrochemisch, vorzugswelse anodisch, in Gegenwart von Leitsalzen oxidiert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Leitsalze Verbindungen des Typs 
A + B" verwendet werden, wobel A + ein Kation, vorzugswelse N+R* ferner ein Alkali Oder 
Erdalkalimetall, H\ NO + Oder N0 2 + und B" ein Anion, vorzugswelse PF e ~, AsF 6 - t SbF 6 ~, CI0 4 '. BF 4 ~, 
S0 4 " und R ein aliphatischer, cycloaliphatischer Oder aromatischer Rest ist. 

3. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten, leltfahigen Polyaromaten in der Elektrotechnik 
zur Herstellung von Sonnenzellen, zur Umwandlung und Fixierung von Strahlung und zur Herstellung 
elektrischer und magnetfscher Schalter. 

4. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten leitfahigen Polyaromaten zur antlstatischen 
Ausrustung von Kunststoffen. 



Claims 

1. A process for the preparation of an electrically conductive polyaromatic having an electrical 
40 conductivity greater than 10~ 2 S/cm, wherein potyaromatics of the formulae I and II 
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where X is SO* S, 0, NH, Se or 

- C- C - 

II 

N K 

V 

K is a fused aromatic, eg. naphtalene, anthracene, perylene, coronene, biphenyl or terphenyl, 
R is CH 3 , phenyl or cyclohexyl, 
m is from 1 to 5, preferably 1 or 2, and 
n Is from 5 to 1,000, preferably from 5 to 500, 
are oxidized electrochemically, preferably anodlcally, in the presence of a conductive salt. 

2. A process as claimed in claim 1, wherein the conductive salt used is a compound of the type A*B~, 
where A + is a cation, preferably N + Fl», P + FU, an alkali metat ion, an alkaline earth metal ion, H*. NO* or 
N0 2 + , and B" Is an anion, preferably PF 6 ~, AsF 6 ~, SbF e ~, CI0 4 ~, BF 4 " or S0 4 ", and R Is an aliphatic, 
cycloaliphatic or aromatic radical. 

3. Use of a conductive polyaromatic, prepared according to claim 1, in the electrical industry for the 
production of solar cells, for converting and fixing radiation and for the production of electrical and 
magnetic switches. 



7 



0047 903 

4. Use of a conductive polyaromatic, prepared according to claim 1, for the antistatic treatment of 
plastics. 

5 Revendlcatlons 

1. Proc6d6 de preparation de polyaromates electroconducteurs avec des conductibilites eiectriques 
sup6rieures k 10~ 2 S/cm, caracterise en ce que i'on oxyde par vole eiectrochimique et de preference par 
voie anodique, en presence de sels conducteurs, des polyaromates des formules generates I et It 
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dans lesquelles X= S0 2t S, O. NH, Se ou 
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K designe des aromates condenses tels que ie naphtalene, I'anthracdne, le p6rylene ( le coron&ne, le 
biphenyle, le terphenyle, etc. ; 

R - CH 3l phenyle ou cyclohexyle ; 

m vaut 1 k 5 et de preference 1 ou 2 et 

n vaut 5 k 1 000 et de preference 5 k 500. 

2. Proc6de suivant la revendication 1, caracterise en ce que les sels conducteurs sont choisls parmi 
les composes du type A + B", ou A + est un cation, de preference N + R, ou P + R4, un metal atcalin ou 
aicalino-terreux, H\ NO + ou N0 2 + , et B" un anion, de preference PF 6 -, AsF 6 ~ f SbF 6 ', CI0 4 *% BF 4 " ou 
S0 4 — , et R un reste aliphatique, cycloallphatique ou aromatique. 

3. Utilisation de polyaromates electroconducteurs, prepares par le proc6d6 de la revendication 1, 
dans reiectrotechnfque pour la fabrication de cellules solaires, pour la transformation et la fixation de 
radiations et pour la fabrication de commutateurs etectriques ou magnetiques. 

4. Utilisation de polyaromates electroconducteurs selon la revendication 1 pour I'appretage 
antistatique de matidres plastlques. 
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